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Description 

[0001 1 L'invention a pour objet des composes photochromiques, plus particulierement des composes photochromi- 
ques comportant dans leur fortnule chimique un noyau de la famille des chromenes ou benzopyranes, leur utilisation 

5 dans le domaine de I'optique ophtalmique, en particulier dans et/ou sur des lentilles ophtatmiques. 

[0002] Le photochromisme est un phenomene connu depuis de nombreuses annees. On dit qu'un compose est 
photochromique lorsque ce compose, irradie par un faisceau lumineux, dont certaines longueurs d'onde se situent 
dans le domaine de ('ultraviolet, change de couleur et revient a sa couleur originelle des que I'irradiation cesse. 
[0003] Les applications de ce phenomene sont multiples, mais une des applications connues plus particulierement 

10 interessante concerne le domaine de I'optique ophtalmique. 

[0004] De tels composes sont utilisables dans la fabrication de lentilles ou verres pour lunettes, en vue de f iltrer les 
radiations lumineuses en function de leur intensite. 

[0005] ^incorporation des composes photochromiques dans un materiau organique constituant une lentille ophtal- 
mique, permet d'obtenir un verre dont le poids est consid6rablement reduit par rapport aux lentilles ciassiques en verre 
is mineral qui comportent des halog6nures d'argent a titre d'agent photochrome. Leur incorporation dans des materiaux 
organiques a toujours pose des diff icultes techniques. 

[0006] Toutefois, tout compose a propriet6 photochromique n'est pas torcement utilisable dans le domaine de I'opti- 
que ophtalmique. En effet le compose photochromique doit repondre a un certain nombrede criteres, dont entre autres 

20 

une forte colorabilite qui est la mesure de la capacity pour un compost photochromique de presenter une couleur 
intense apres isomerisation; 

une coloration apres absorption de la lumiere rendant apte (e compose photochromique, seul ou en combinaison 
avec d'autres composes photochromiques a etre utilise dans des verres ou lentilles ophtalmiques; 
25 - une absence de coloration ou tres faibie coloration sous la forme initiate; 
une cinetique rapide de coloration ou de decoloration; 

un photochromisme se manifestant dans une plage de temperature la plus targe possible, et en particulier de pre- 
ference entre 0 et 40°C. 

30 [0007] Les composes photochromiques organiques connus et utilises actuellement presentent gen^ralement un 
photochromisme decroissant lorsque la temperature augmente, de sorte que le photochromisme est particulierement 
marque a des temperatures proches de 0°C, alors qu'il est beaucoup plus faibie, voire inexistant, a des temperatures 
de Tordre de 40°C qui sont des temperatures que peuvent atteindre les verres lors notamment de I'exposition au soleil. 
[0008] Un autre probleme rencontre pour les composes photochromiques de I'etat de la technique est leur duree 

35 de vie. On constate en effet pour certains produits de I'etat de la technique, une dur6e de vie relativement requite. En 
effet, apres un certain nombre de cycles de coloration et de decoloration, le compose photochromique se bloque gene- 
ralement dans une forme ouverte et coloree et ne presente plus les proprietes photochromes reversibles. 
[0009] De nombreux composes photochromiques de type chromenique ont et6 synthetises par le Professeur HEL- 
LER dans, par exemple, la demande de brevet EP 246 1 14 decrtvant une serie de composes photochromiques dans 

40 lesquels un groupe spiroadamantane est introduit en position 2 du noyau beuzopyrane ou naphtopyrane, ou encore la 
demande de brevet WO 90/07507 ou 2 groupes cyclopropyle sont attaches a la position 2 du compose cyclique de ben- 
zopyrane ou naphtopyrane. On peut encore citer, du mSme inventeur, la demande de brevet WO 91/00861 ou un 
groupe norcamphore ou un groupe tricyclodecane est introduit en position 2 de composes photochromiques du meme 
type. 

45 [001 0] On a d6ja decrit dans le brevet US-3.567.605 des derives photochromiques de type benzopyrane et naph- 
topyrane substitues en position 2 du cyle pyrannique. Ces composes presentent cependant des constantes cinetiques 
de decoloration relativement faibles. 

[001 1 ] Le document Chem. Abs. 1 1 5, 1 991 , abs.no. 207975k decrit des composes photochromiques du type ben- 
zopyrano [6,7,8-i] quinolizine de structure g6n6rale : 

50 
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[0012] Le document Bulletin de la Soci6t6 Chimique de France No. 8, 1967, 2728-2735 decrit des dichromanes 
is apparentes aux tocoquinones. 

[00131 Le document Chem. Abs. 1 13, 1990, abs.no. 78167F decrit des composes photochromiques du type naph- 
topyrane. Le compose exemplifie presente une couleur jaune par exposition a la lumiere d'une lampe a vapeur de mer- 
cure. 

[0014] Le document US-A-5 G66 813 d£crii des composes napntopyranes photochromiques ayant au moins un 

20 groupe phenyle subsfrtue en ortho en position 3 du cycle pyranique. 

[0015] Le document WO-A-92/09593 publi6 le 11.06.92 decrit des napthopyranes photochromiques substitues 
dans la partie naphtyie sur I'atome de carbone juxtapose a I'oxygene du cycle pyranique. On connalt par ailleurs dans 
la demande EP-A-0401958 des deriv6s photochromes presentant egalement des constantes de cinetique de decolo- 
ration faibles et moins bien adapts a ('application envisagee. 

25 [0016] La soctete demanderesse a decouvert une nouvelle famille de benzopyranes presentant des proprietes 
photochromiques particulierement interessantes. Les composes conformes a ('invention presentent en effet une forte 
colorabilite en particuiier dans le domaine rouge particulierement utile pour I'optique ophtalmique, ces composes pou- 
vant alors fetre utilises avec des composes photochromiques donnant une couleur bleue, en vue d'obtenir une colora- 
tion finale naturefle tors de ('exposition a la lumiere. 

30 [001 7] Les composes conformes a l'invention presentent par ailleurs une absence de coloration ou une trds faible 
coloration a I'etat initial et une cinetique rapide de coloration et de decoloration dans une plage de temperature tr6s 
large, comprise en particuiier entre 0 et 40°C. 

[0018] La demanderesse a egalement constate que ces composes avaient une duree de vie particulierement ton- 
gue. 

35 [001 9] Toutes ces proprietes font que ces composes photochromiques sont particulierement interessants dans leur 
utilisation dans I'optique ophtalmique et en particuiier pour leur utilisation dans et/ou sur des lentilles ophtalmiques. 
[0020] On appelle lentilles ophtalmiques au sens de ('invention, des verres de lunettes, en particuiier des verres 
solaires, des lentilles de contact. 

[0021 ] Un objet de ('invention est done constitue par les composes photochromiques. 
40 [0022] Un autre objet de {'invention est constitue par leur utilisation dans I'optique ophtalmique. 

[0023] L'invention a egalement pour objet des compositions destinees a Stre utilisees pour le revetement de len- 
tilles ophtalmiques ou leur incorporation dans ces lentilles. 

[0024] D'autres objets de l'invention apparattront a la lecture de la description et des exemples qui suivent. 
[0025] Le compose photochromique, conforme a l'invention, est essentiellement caracterise par le fait qu'il repond 
45 a la formule generate : 
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dans laquelle R a , R b et R c d6signent, independamment Pun de I'autre, un atome d'hydrogfcne; un groupement aikyle en 
C r C 6 ; un groupement phenyle ; un groupement OR, SR, COR ou COOR, dans lesquels R designe un atome d'hydro- 
g6ne, un groupement alkyle en C r C 6 ou un groupement ph6nyle ; un groupement amino de formule NR^g dans 
lequel R-i et R 2 d6signent ( independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogdne, un groupement alkyle en Ci-c 6 , un 
groupement cycloalkyie ayant 3 a 7 atomes de carbone, un groupement phenyle, un atome d'halogene; un groupement 
CF 3 ; un groupement N0 2 , CN ou SCN; n et m designent des nombres entiers de 1 a 5 suivant ie nombre de substitu- 
tions sur ie noyau et p peut Stre 6gal a 1 ou 2 suivant le nombre de substitutions sur le noyau ; les radicaux R a , R b , R c 
peuvent avoir des significations differentes lorsque m, n et p sont superieurs a 1 et suivant la position sur les noyaux; 
H est un heterocycle choisi parmi les h6t6rocycles de formules : 




dans lesquelles ^ et R 12 ont la meme signification que Tun quelconque des groupements R fl , R b et R c d6f inis ci-des- 
sus et v est un entier de 0 a 4 et w un entier de 0 a 2, et X<\ represente I'oxygene ou le soufre, de preference t'oxygene. 
[0026] Dans la formule pr6citee, un groupement alkyle designs de preference un groupement ayant 1 a 6 atomes 
de carbone, un groupement cycloalkyie designe de preference un groupement ayant 3 a 7 atomes de carbone, le grou- 
pement aryle designe de preference un groupement ph6nyle, et halogfcne designe de preference chlore, brome, f luor. 
[0027] Les noyaux heterocycliques plus particulferement pr6f6res sont choisis parmi les noyaux pyrimidinique, 
pyrazinique, furane eventuellement condense avec un noyau aromattque pour former un cycle benzofurane, thiazole 
eventueliement substitue. 

[0028] Les families de composes plus particuiierement pr6f6r6es repondent aux formules : 
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dans lesquelles R a R b , R c t R^, R 12 , X 1 et n, m, p, v et w ont les significations indiquees ci-dessus. 

[0029] Les composes conformes a I'invention peuvent §tre prepares seton fe schema reactionnel suivant 
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Dans ces formules, H ctesigne un groupement heterocyclique ayant la signification indiquee ci-dessus. Les groupe- 
40 ments phenyle peuvent Stre substitu6s par un groupement R a ou R b tel que d6fini ci-dessus. 

[0030] Les composes photochromiques conformes a rinvention peuvent §tre utilises pour realiser des lentilles oph- 
talmiques photochromiques. 

[0031] Les composes conformes a ('invention peuvent §tre introduits dans une composition destined a 8tre appli- 
quee sur ou §tre introduite dans un materiau polymere organique transparent pour obtenir un article transparent pho- 
45 tochromique. lis peuvent egalement §tre introduits dans des compositions soJides telles que films plastique, plaques et 
lentilles pour realiser des materiaux utilisables notamment comme lentilles ophtalmiques, lunettes de soleil, viseurs, 
optique de camera et f iltres. 

[0032] Les compositions liquides qui constituent un objet de rinvention sont esserrtiellement caracteris6es par le 
fait qu'elles contiennent sous forme dissoute ou dispersed les composes conformes a rinvention dans un milieu a base 

so de solvants appropries pour Stre appliques ou introduits dans un materiau polymere transparent. 

[0033] Des solvants plus particulierement utilisables sont des solvants organiques choisis parmi le benzene, le 
toluene, le chtoroforme, I'ac6tate d'6thyle, la m&hylethylc&one, ('acetone, I'alcool 6thylique, Talcool methylique, i'aceto- 
nitrile, le tetrahydrof urane, le dioxane, lather methylique d'ethyleneglycol, le dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde, 
le methylcellosolve, la morpholine, et I'ethyleneglycol. 

55 [0034] Lorsque les composes conformes a rinvention sont disperses, le milieu peut Egalement contenir de I'eau. 
[0035] Selon une autre forme de realisation, les composes conformes a rinvention peuvent §tre introduits et de pre- 
ference dissous dans des solutions incolores ou transparentes preparees a partir de polymeres, de copolymeres ou de 
melanges de polymeres transparents dans un solvant organique approprie. 
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[0036] Les exempfes de telles solutions sont entre autres des solutions de nitrocellulose dans I'acetonitrile, de poly- 
vtnylacetate dans ('acetone, de chlorure de polyvinyle dans la m6thyiethylcetone, de polymethylmethacrylate dans 
('acetone, d'acetate de cellulose dans le dim&hyiformamide, de polyvinylpyrrolidone dans de I'ac&onitrile, de polysty- 
rene dans le benzene, d'ethylceliulose dans du chlorure de methylene. 
5 10037] Ces compositions peuvent §tre appliqu6es sur des supports transparents tels qu'en terephtalate de poly6- 
thyleneglycol, de papier boryie, de triacetate de cellulose et sechees pour obtenir un materiau photochromique qui peut 
se colorer en presence d'une radiation ultraviolette. et qui retourne e l'6tat non colors et transparent en Pabsence de la 
source de radiation. 

[0038] Les composes photochromiques de la presente invention ou les compositions les contenant detinies ci-des- 
10 sus peuvent etre appliques ou incorpores dans un materiau organique polymerise transparent solide approprie pour 
des elements ophtalmiques tels que des lentilles ophtalmiques ou des materiaux utiles pour etre utilises dans des 
lunettes de soleil, des viseurs, des optiques de cameras et des filtres. 

[0039] A titre de materiaux solides transparents qui peuvent etre utilises pour realiser des lentilles ophtalmiques 
conformes a tinvention, on peut citer les polymeres de polyol(allylcarbonate), des polyaayiates, des poly(alkylacrylate) 
is tels que des polymethylmethacrylates, I'acetate de cellulose, le triacetate de cellulose, le propionate acetate de cellu- 
lose, le butyrate acetate de cellulose, le poiy(vinylac6tate), le poly(vinylalcool), les polyurethanes, les polycarbonates, 
les poly&hyleneterephtalates, les polystyrenes, les (polystyrene-m6thylm6thacrylate), les copolymeres de styrene et 
d'acrylonitrile, les polyvinylbutyrates. 

[0040] Les copolymeres transparent ou des melanges de polymeres iransparents sont egalement appropries 

20 pour realiser de tels materiaux. 

[0041] On peut citer a ce sujet les materiaux prepares a partir de polycarbonates tels que le poly(4,4 , -dioxydiphe- 
nol-2,2 propane), le polymethylmethacrylate, les polyol(allylcarbonate) tels qu'en particulier le diethyieneglycol bis(allyl- 
carbonate) et ses copolymeres tels que par exemple avec I'acetate de vinyle. On peut citer en particulier les 
copolymeres de diethyieneglycol bts(allylcarbonate) et d'acetate de vinyle (80-90/10-20) et encore le copolymere de 

25 diethyieneglycol bis(allytcarbonate) avec I'acetate de vinyle, I'acetate de cellulose et (e propionate de cellulose, le buty- 
rate de cellulose (80-85/15-20). 

[0042] Les polyols(allylcarbonate) sont prepares en utilisant des allyl carbonates de polyols liquides aliphatiques 
ou aromatiques, lineaires ou ramifies tels que les glycols aliphatiques de bis-allylcarbonate ou les alkylene bis(allylcar- 
bonate). Parmi les polyols (allylcarbonate) qui peuvent etre utilises pour preparer les materiaux transparents solides uti- 

30 lisables conformement a ('invention, on peut citer l'6thyeneglycoI bisfallylcarbonate), le diethyieneglycol bis(2- 
methallylcarbonate), le diethyieneglycol bis(allylcarbonate), rethyieneglycol bis(2-chioro-allylcarbonate), le triethyiene- 
glycol bisfallylcarbonate), le 1,3 -propanediol bis(aliylcarbonate), le propyl en egly col bis(2-ethyIaIlylcarbonate), le 1,3- 
butanediol bis(allylcarbonate), le 1 ,4-butanediol bis(2-bromoallylcarbonate), le dipropyieneglycol bis(ally (carbonate), le 
trimethyieneglycol bis(2-ethylaHy (carbonate), le pentamethyiene glycol bisfallylcarbonate), I'isopropyiene bisphenol bis 

35 (allyl carbonate). Le produit le plus important est constitue par le diethy!6ne glycol bis(allylcarbonate) encore connu 
sous la denomination CR39. 

[0043] La quantite de composes photochromiques a utiliser conformement & ('invention, soit dans (a composition, 
soit au moment de son introduction dans le support solide, n'est pas critique et depend gen6ratement de I'intensite de 
la couleur que la composition peut conferer au materiau apres exposition aux radiations. D'une maniere generate, plus 

40 on ajoute de composes photochromiques, plus la coloration sous irradiation sera importante. 

[0044] Conformement a I'invention, on utilise une quantite suffisante pour conferer au materiau traite la propriete 
de changer de couleur au moment de I'exposition a la radiation. Cette quantite de composes photochromiques est 
g6n6ralement comprise entre 0,01 et 20% en poids et de preference entre 0,05 et 10% en poids par rapport au poids 
total du materiau optique ou de la composition. 

45 [0045] Les composes photochromiques conformes a Invention peuvent egalement §tre introdurts dans un support 
temporaire (tel qu'un vernis formant un rev§tement sur un substrat) de transfert et etre transf6res ensuite thermique- 
ment dans le substrat comme d6crit en particulier dans le brevet US-4.286.957 ou US-4.880.667. 
[0046] Ces composes peuvent §tre utilises avec d'autres composes photochromiques, tels que des composes pho- 
tochromiques dormant lieu a des colorations diff6rentes telles que bleu, verte, connus dans I'etat de la technique. C'est 

so ainsi qu'on peut utiliser des spiro(indoline-oxazines) bien connus dans I'etat de (a technique. 

[0047] Une fois appliques sur des materiaux ophtalmiques ou introduits dans de teis materiaux, on constate apres 
exposition aux irradiations UV, Tapparition d'une coloration et le retour a la couleur ou a la transparence originelle 
lorsqu'on interrompt ('exposition aux radiations UV. 

[0048] Les composes conformes a I'invention presentent I'int6ret de permettre ce changement de coloration un 
55 grand nombre de fois et ceci a des temperatures tres variables comprises entre 0 et 40°C. 

[0049] Les exemples sutvants sont destines e illustrer ('invention sans pour autant presenter un caractere limitatif. 
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[0050] 




N a)Ti(OEt)4 



= CH-CHO 

Ph/ 




[0051] 2,09 g de 6-hydroxyquinazoline (1.43.10* 2 mole) sont dissous dans 10 m! de toluene anhydre et places sous 
atmosphere inerte. 

[0052] Une solution toluenique stoechiometrique d'orthotitanate est additionnee. On porte ensuite le melange reac- 
tionnel au reflux pendant 1 heure. On poursuit ensuite le chauftage afin d'eliminer I'ethanol ainsi forme. Apres retour a 
temperature ambiante, on additionne 1,46 g (7,01 .10" 3 mole) de p-phenylcinnamald6hyde. On poursuit le reflux ensuite 
pendant 2 heures sous atmosphere inerte. Apres retour k temperature ambiante, le milieu reactionnel est extrait k I'aide 
d'une solution 2M de chlorure d'ammonium, puis trois fois k I'aide d'une solution 2M de soude. 
[0053] On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant k I'eVaporateur rotatif. On additionne 50 mi d'hexane. On 
recueille le precipite que Ton recristallise dans le cyclohexane (solide blanc). 

Point de fusion = 162°C. 
Rendement = 43%. 

[0054J Quand une solution toluenique du compose de I'exemple 1 est irradiee par le rayonnement UV, la solution 
devient rouge (438 nm), quand ('irradiation ultraviolette est coupee, la solution redevient incolore. 

EXEMPLE 2 

[0055] 




a)Ti(OB) 4 



Phv^ 

b) >C = CH-CHO 
Ph/ 




a) Le 2-hydroxydibenzofurane (1 ,842 g, 10" 2 mole) est dissous dans le toluene anhydre. On additionne une solution 
toluenique stoechiometrique d'orthotitanate. On porte le melange reactionnel au reflux pendant 30 minutes puis on 
distille I'ethanol ainsi forme. 

b) Apres retour k temperature ambiante, on additionne lentement une solution toluenique de p-phenylcinnamalde- 
hyde (1,041 g, 5.10* 3 mole). On poursuit le reflux sous atmosphere inerte pendant 1 h 30. 

[0056] Apres retour a. temperature ambiante, on chasse le solvant k I'evaporateur rotatif. On additionne alors du 
dichioromethane ainsi qu'une solution 2N de soude. 

[0057] On extrait en continu pendant 24 heures. On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant k I'evaporateur rotatif. 
[0058] Le chromene obtenu est purifie par chromatographie "flash" (100% pentane). On recristallise dans le cyclo- 
hexane (solide jaune). 
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Point de fusion = 134°C. 
Rendement = 40%. 

[0059] Quand une solution toluenique de I'exemple 2 est irradiee par le rayonnement UV, la solution devient rouge 
(505 nm) t quand I'irradiation ultraviolette est couple, (a solution redevtent incolore. 

EXEMPLE 3 
[0060] 



10 



is 



H0 YVY h 



Ti(OEt)4 



Ph 
Ph 



^^CH-CHO Ph 




20 



Rape 1 ; Svnthese de la 6-hvdroxy 2,3-dipheiiylqulnoxaime. 
25 a) 6-methoxy 2,3-diphenylquinaxaline 
[0061] 



30 



SS 



40 



MeO. 



\NH2,HC1 



MeO, 




Ph 



[0062] 2 g dedichlorhydratede 4-methoxy 1 ,2-phenylenediamine (1,15, 10' 2 mole) sontdissous dans 20 ml d'etha- 
45 nol anhydre sous atmosphere inerta 

[0063] On additionne une solution ethanolique stoechiometrique de triethylamine. On poursuit I'agrtation a tempe- 
rature ambiante pendant 30 minutes. On additionne une solution 6thanoIique de benzil (2,46 g 1.17.10* 2 mole). On 
porte au reflux pendant 4 heures. On recupere par fOtration le precipit6 forme. On seche sous vide afin d'obtenir 2,4 g 
du compose desire. 

50 

Point de fusion = 152°C 
Rendement = 70%. 
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b) 6-hydroxy 2,3-diph6nylquinoxaline 
[0064] 

5 




[0065] Un melange de 6-methoxy 2,3-diphenylquinoxaline (1 g ; 3,2. 1 0" 3 mole) et de 1 0 ml d'HBr (48%) est chauffe 
1$ a 120°C pendant 9 heures* Apres retour a temperature ambiante, la solution est neutralisee (pH : 7,5) a I'aide d'une 
solution 1Mde NH 4 OH. 

[0066] On recupere par filtration le precipite fbrm£ que Ton purifie par chromatograpnie "flash** (99%, CHCI 3 , 1%, 
CH 3 OH). On chasse le solvant a I'evaporateur rotatif. 

20 Point de fusion - 251°C 
Rendement = 43%. 

E fc p e 2 : 

25 [00671 

a) La 6-hydroxy 2,3-diphenylquinoxaline (1 g, 3.37.10" 3 mole) est dissoute dans le toluene anhydre. On additionne 
une solution toluenique stoechiometrique d'orthotitanate. On porte le melange reactionnel au reflux pendant 30 
minutes puis on distille I'ethanol ainsi forme. 
30 b) Apres retour a temperature ambiante, on additionne lentement une solution toluenique de p-ph6nylcinnamalde- 
hyde (0,33 g, 1 ,58.10* 3 mole). On porte a reflux sous atmosphere inerte pendant 2 heures. 

[0066] Apres retour a temperature ambiante, le milieu reactionnel est extrait a I'aide d'une solution 2M de chlorure 
d'ammonium, puis trois fois a I'aide d'une solution 2M de soude. On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant a I'evapo- 
35 rateur rotatif. On additionne 25 ml de cyclohexane. On recueille un precipite que Ton purifie par chromatographic (1 00% 
6ther). On recristallise dans le cyclohexane (solide blanc). 

Point de fusion = 159°C 
Rendement = 10% 

40 

EXEMPLE 4 
[0069] 



50 




55 

Etaoe 1 : Svnthese du 6-hvdroxv 2-methvlbenzothiazole 



[0070] On melange 1 g de 6-methoxy 2-methylbenzotbia2ole commercial (5,5 x 1 0* 3 mole) a 0,9 g d'acide bromhy- 
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drique az6otropique k 48% (1 ,1 x 10" 2 mole). La reaction s'effectue en tube scelte k 125°C durant 6 heures. 

[0071] Apr6s neutralisation de la solution avec de I'ammoniaque 3N (pH=7), le compost hydroxy^ est extrait au 

chloroforme. Le rendement est quantitatif. (Synthdse d£crite dans le brevet francais FR-2.647.790). 

Point de fusion = 147°C. 

Etapfi2: 

[0072] 0,965 g de 6-hydroxy 2-m&hylbenzothiazole (5,83. 1 0" 3 mole) sont dissous dans 1 0 ml de tolu&ne anhydre 
et places sous atmosphere inerte. 

[0073] Une solution tolu6nique stoechiometrique d'orthotitanate est additionn^e. On porte ensuite le melange r£ac- 
tionnei au reflux pendant 30 minutes. On poursuit ensuite le chauffage af in d*6liminer l'£thanol ainsi form6. Apr£s retour 
k temperature ambiante, on additionne 0,585 g (2,8. 10" 3 mole) de p-ph6nylcinnamald^hyde. On poursuit le reflux 
ensuite pendant 1 h 30 sous atmosphere inerte. Apr&s retour k temperature ambiante, le milieu r&actionnel est extrait 
k I'aide d'une solution 2M de chlorure d'ammonium, puis trois fois k I'aide d'une solution 2M de soude. 
[0074] On s$che sur MgS0 4 . On chasse le solvant k l'6vaporateur rotatrf. On additionne 50 ml d'hexane. On 
recueille le pr6cipit6 que Ton recristallise dans le cyclphexane (solide jaune). 

Point de fusion = 21 5°C Rendement = 35% 



Tableau 1 



Paramfetres spectro-cinetiques dans le tolu&ne k 25°C k une concentration de 2,5 x 10~ 5 M 




Couleur de la photo- 
merocyanine 


*-max ( nm ) 


Constante cin&ique de 
decoloration thermique K 
ens" 1 


Aq colorabilit6 


Exemples 










1 


Rouge 


438 


0,47 


1,03 


2 


Rouge 


505 


0,23 


0.41 


3 


Rouge 


471 


0,1 


0,93 


4 


Rouge 


430-508 


0,25 


0,14 




a) 3 g de 6-quinolinol (2,07 x 10" 2 mole) sont dissous dans du tolufene anhydre. On additionne une solution stoe- 
chiometrique d'orthotitanate (4,722 g, soit 2,07 x 10" 2 mole d'orthotitanate). On porte le melange au reflux pendant 
1 heure, puis on distille rethanol forme. 

b) On additionne ensuite lentement une solution tolu6nique de p-ph6nylcinnamald6hyde (2,047 g, 9,83 x 10" 3 
mole). 

[0076] Aprfcs retour k temperature ambiante, on lave avec une solution de chlorure d'ammonium, puis une solution 
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de soude 2M. 

[0077] La phase aqueuse est secbee sur MgS0 4 , le solvant est chasse sous pression reduite. 

[0078] On pur'rfie par chromatographie flash (80% pentane, 20% Et 2 0). On recristatiise dans un melange xylene- 

heptane. 

5 

Point de fusion = 222°C. 
Rendement « 62%. 

EXEMPLE 6 

10 

[0079] 




25 [0080] 1,832 g (10 mmoles) de 2-hydroxycarbazole sont dissous dans 50 ml de toluene anhydre et places sous 
atmosphere inerte. 

[0081] Une solution toluenique (10 ml) de 2,28 g d'orthotitanaie (10 mmoles) est additionnee progressivement. 
[0082] Le melange r£actionnel est port£ au reflux du tolufene pendant 40 minutes et on distille simultanement 
Tethanol. 

30 [0083] On laisse revenir a temperature ambiante avant d'additionner une solution tolu6nique (35 ml) de 1 g de (p- 
phenylcinnamaldehyde (4,8 mmoles). En fin d'addition, on porte le melange au reflux pendant 2 heures. Le solvant est 
chass6 sous pression r6duite. 

[0084] On rince avec une solution de NH 4 CI 2M, puis avec une solution de NaOH 2M. II apparait alors une impor- 
tante Emulsion, reprise au chloroforme. On laisse decanter. 
35 [0085] La phase aqueuse est f iltree apr^s avoir ajust6 le pH a 8,5. On recupere I'alcool. 

[0086] Le solvant de la phase organique est chass6 sous pression r&juite. Le rSsidu prScipite dans I'hexane. On le 
filtre. Le produit obtenu est purif ie par chromatographie flash avec comme Sluant un melange pentana/ether (75/25). 



Masse obtenue = 0,3 g 
40 Poids moleculaire (g. mol.) « 375,5 
Point de fusion = 182°C 
Rendement = 17% 



Tableau 2 



Param&tres spectro-cinttiques dans le toluene a 25°C a une concentration de 2,5 x 10' 5 M 




Couleur de la photo- 
merocyanine 


^max ( nm ) 


Constante cin£tique de 
decoloration thermique K 
ens* 1 


Aq colorabilite 


Exemples 










5 


Orange 


436 


0,13 


0,61 


6 


Rouge 


436 


0,15 


0,99 
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EXEMPLE 7 
[0087] 



10 




is [0088] 0,77 g de 5-hydroxyindole (5.77.10 3 mole) sont dissous dans 10 ml de toluene anhydre et places sous 
atmosphere inerte. 

[0089] Une solution toiu6nique stoechiom6tnque d'orthotitanate est additionnee. On porte ensuite le melange r6ac- 
tionnel au reflux pendant 40 minutes. On poursuit ensuite le chauffage afin d'6liminer rethanol ainsi forme. Apres retour 
k temperature ambiante, on additionne 0 : 55g (2,65. 10* 3 mole) de p-phenyicinnamaidehyde. On poursuit le reflux 
20 ensuite pendant 1 heure 30 minutes sous atmosphere inerte. Apres retour k temperature ambiante, le milieu reaction- 
nel est extrait k I'aide d'une solution 2M de chlorure d'ammonium, puis trois fbis k Taide d'une solution 2M de soude. 
[0090] On seche sur MgS0 4 . On chasse le solvant k P6vaporateur rotatif. On pur'rfie par chromatographie sur silice 
(1 00% toluene). On recueille une huile rouge que Ton cristallise dans le pentane. 

25 Point de fusion = 1 43°C 
Rendement = 33%. 

EXEMPIE 8 
30 [0091] 



35 



40 



HO 



1) Ti(OEt) 4 



2) > CH-CHO . , 

PIT \ — / 



[0092] 

toluene, 

[0093] 

45 [0094] 
[0095] 
hyde. 
[0096] 
[0097] 

so [0098] 
[0099] 
heptane. 



2,16 g (1,146 x 10-2 mole) de 2-hydroxy 5,6,7,8-tetrahydrodibenzofurane sont dissous dans 10 cm 3 de 
puis on additionne une solution stoechiometrique d'orthotitanate (2,614 g, 1,146 x 10' 2 mole). 
Le melange est chauffe au reflux 1 heure, puis on distille I'ethanol forme. 
Le melange est ramene k temperature ambiante. 

On ajoute ensuite une solution toluenique renfermant 1,313 g, soit 6,3 x 10* 3 mole de p-phenylcinnamald6- 
On chauffe a relfux pendant 3 h 30 minutes. 

Apres retour k temperature ambiante, le milieu reactionnel est extrait k la soude 2M. 
On s6che avec MgS0 4 , on chasse le solvant. 

On purifie par chromatographie flash (85% hexane, 19% Et 2 0). On recristallise dans un melange benzene- 



Point de fusion = 187°C 
Rendement = 10%. 
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Revendications 

1 . Compos6 photochromique, caract6ris6 par le fait qu'il r6pond a la formula g6n6rale : 




dans laquelle R a , R b et R c designent, indSpendamment I'un de ('autre, un atome d'hydrogene. un groupement alk- 
yle en C 1 -C 6 , un groupement phenyle, un groupement OR, SR, COR ou COOR, dans lesquels R designe un atome 
d'hydrogene, un groupement alkyle en C^Ce ou un groupement ph6nyle, un groupement amino de formule NR^g 
dans lequel R 1 et R 2 dSsignent, ind§pendamment i'un de I'autre, un atome d'hydrogene, un groupement alkyle en 
C r C 6 , un groupement cycloalkyle ayant 3 a 7 atomes de carbone, un groupement ph6nyle, un atome d'halogene, 
un groupement CF 3 ; un groupement N0 2 , CN ou SCN; n et m designer* des nombres entiers de 1 a 5 suivant le 
nombre de substitutions sur le noyau et p peut §tre 6gal a 1 ou 2 suivant le nombre de substitutions sur le noyau; 
les groupements R fl , R b , R c peuvent avoir des significations differentes lorsque m, n et p sont sup6rieurs a 1 et sui- 
vant la position sur les noyaux; H est un h6t§rocycle aromatique ayant 4 a 7 chaTnons comportant un ou plusieurs 
h&t6roatomes choisis parmi les h&6rocycliques de formules: 




dans lesquelles R^ et R 12 ont la m§me signification que I'un quelconque des groupements R a , R b et R c d#inis ci- 
dessus et v est un entier de 0 a 4 et w un entier de 0 a 2, et represente Toxygfene ou le soufre, de preference 
I'oxyg&ne. 

2. Compost selon la revendication 1 , caracterisS en ce qu'il est choisi parmi les composes de formules : 
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5 



10 



75 



20 



25 




30 

3. Utilisation du compost seion la revendication 1 ou 2, comme compose photochromique dans I'optique ophtalmi- 
que. 

4. Composition destinee a §tre appliquee sur ou introduite dans un materiau polymere organique transparent, carac- 
35 terisee par le fait qu'elle confient au moins un compose photochromique tel que defini dans la revendication 1 ou 

2, dans des quantites suffisantes pour permettre au materiau expose a une radiation ultraviolette de changer de 
couleur. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la composition est sous forme liquide contenant 
40 sous forme dissoute ou dispersee, les composes photochromiques selon la revendication 1 ou 2, dans un milieu a 

base de solvants appropries pour etre appliques ou introduits dans un materiau polymere transparent, 

6. Composition destinee a §tre appliquee sur ou introduite dans un materiau polymere organique transparent, carac- 
terisee par le fait qu'elle est constitute par une solution incolore ou transparente a base de polymeres, de copoly- 

45 meres ou de melange de polymeres transparents dans un solvant organique approprie, contenant au moins un 
compose photochromique tel que defini dans la revendication 1 ou 2, dans des quantites suffisantes pour permet- 
tre au materiau expose a une radiation ultraviolette de changer de couleur. 

7. Materiau solide transparent approprie pour realiser des lentilles ophtalmiques, caracterise par le fait qu'il comporte 
so sur la surface et/ou a I'interieur au moins un compose photochromique tel que defini dans la revendication 1 ou 2, 

dans des quantites suffisantes pour permettre au materiau expose a une radiation ultraviolette de changer de cou- 
leur. 

8. Materiau solide transparent selon la revendication 7, caracterise par le fait qu'il confient 0,01 a 20% en poids de 
55 composes photochromiques. 

9. Composition ou materiau solide transparent, selon Tune quelconque des revendications 4 a 8, caracterisee par le 
fait que le compose photochromique tel que defini dans la revendication 1 ou 2, est utilise conjointement avec 
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d'autres composes photochromiques donnant lieu a des colorations differentes. 

10. Vernis de transfert, caracterise par le fait qu'il contient au moms un compost tel que d&ini dans fa revendication 1 
ou 2. 

Claims 

1 . Photochrome compound, characterized in that it corresponds to the genera! formula: 




in which R a , R b and R c denote, independently of each other, a hydrogen atom, a C r C 6 alkyl group, a phenyl group, 
an OR, SR, COR or COOR group, in which R denotes a hydrogen atom, a C r C 6 alkyl group or a phenyl group, an 
amino group of formula NRt R 2 in which R t and R2 denote, independently of each other, a hydrogen atom, a -C 6 
alkyl group, a cycloalkyl group having 3 to 7 carbon atoms, a phenyl group, a halogen atom, a CF 3 group; an N02, 
CN or SCN group; n and in denote integers from 1 to 5 depending on the number of substitutions on the nucleus 
and p may be equal to 1 or 2 depending on the number of substitutions on the nucleus; the groups R a , R b and R c 
may have different meanings when m, n and p are greater than 1 and depending on the position on the nuclei; H is 
an aromatic heterocycle having 4 to 7 members containing one or more heteroatoms chosen from the heterocycles 
of formulae 




in which R^ and R 12 have the same meaning as any one of the groups R a , R b and R c defined above and v is an 
integer from 0 to 4 and w an integer from 0 to 2, and X t represents oxygen or sulphur, preferably oxygen. 

2. Compound according to Claim 1 , characterized in that it is chosen from the compounds of formulae: 
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3. Use of the compound according to Claim 1 or 2, as a photochromic compound in ophthalmic optics. 

4. Composition intended to be applied to or introduced into a transparent organic polymer material, characterized in 
that it contains at least one photochrome compound as defined in Claim 1 or 2, in amounts sufficient to enable a 
material exposed to ultraviolet radiation to change colour. 

5. Composition according to Claim 4, characterized in that the composition is in liquid form containing in dissolved or 
dispersed form, the photochromic compounds according to Claim 1 or 2, in a medium based on solvents suitable 
tor applying to or introducing into a transparent polymer material. 

6. Composition intended to be applied on or introduced into a transparent organic polymer material, characterized in 
that it consists of a colourless or transparent solution based on polymers, copolymers or a mixture of polymers 
which are transparent in a suitable organic solvent, containing at least one photochromic compound as defined in 
Claim 1 or 2, in amounts sufficient to enable the material to change colour when exposed to ultraviolet radiation. 

7. Transparent solid material suitable for producing ophthalmic lenses, characterized in that it has at the surface 
and/or on the inside, at least one photochromic compound as defined in Claim 1 or 2, in amounts sufficient to ena- 
ble the material to change colour when exposed to ultraviolet radiation. 

8. Transparent solid material according to Claim 7, characterized in that it contains 0.01 to 20% by weight of photo- 
chromic compounds. 

9. Transparent solid composition or material according to any one of Claims 4 to 8, characterized in that the photo- 
chromic compound as defined in Claim 1 or 2, is used together with other photochromic compounds giving rise to 
different colorations. 

10. Transfer varnish, characterized in that it contains at least one compound as defined in Claim 1 or 2. 
PatentansprQche 

1 . Photochrome Verbindung, dadurch gekennzeichnet, da(3 sie der allgemeinen Forme! 
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entspricht, in der R a , R b und R c unabhangig voneinander fOr ein Wasserstoffatom, eine C r C 6 -Alkylgruppe, eine 
Phenylgruppe, eine Gruppe OR, SR, COR Oder COOR, worin R fur ein Wasserstoffatom, eine CrC 6 -Alkylgruppe 
oder eine Phenylgruppe steht, eine Aminogruppe der Formel NRt R 2 . worin R 1 und R 2 unabhSngig voneinander for 
ein Wasserstoffatom, eine (VCe-Alkylgruppe, eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, eine Phenyl- 
gruppe, ein Halogenatom, eine CF 3 -Gruppe oder eine N0 2 -. CN- oder SCN-Gruppe stehen, n und mje nach der 
Zahl der Substitutionen am Kern far ganze Zahlen von 1 bis 5 stehen und p je nach der Zahl der Substitutionen am 
Kern gleich 1 oder 2 sein kann, stehen, wobei die Gruppen R a , R b und R c fur den Fall, da6 m, n und p grGBer als 
1 sindj und je nach der Position an den Kernen verschiedene Bedeutungen haben kOnnen, und H fOr einen 4- bis 
7-gliedrigen aromatischen Heterocyclus mit einem oder rnehreren Heteroatomen, ausgewahlt unter den Hetero- 
cyclen der Formeln: 




worin R^ und R 12 die gteiche Bedeutung wie eine der oben definierten Gruppen R a , R b und R c haben, v eine 
ganze Zahl von 0 bis 4, w eine ganze Zahl von 0 bis 2 und X-| Sauerstoff oder Schwefel, vorzugsweise Sauerstoff , 
bedeutet, steht 

Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie unter den Verbindungen der Formeln: 
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ausgewahlt ist. 

3. Verwendung einer Verbindung nach Anspruch 1 Oder 2 als photochrome Verbindung in der ophthalmischen Optik. 

4. Zusammensetzung zum Aufbringen auf oder Einarbeiten in ein transparentes organisches Polymermaterial, 
dadurch gekenn2eichnet, daB sie mindestens eine photochrome Verbindung gemaB Anspruch 1 oder 2 in Mengen 
enthalt die dazu ausreichen. daB das Material bei Einwirkung von ultravioletter Strahlung die Farbe wechselt 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie in flQssiger Form vorliegt, die die photo- 
chromen Verbindungen gemaB Anspruch 1 oder 2 in einem Medium auf Basis von Lfisungsmitteln, die sich fur das 
Aufbringen auf oder Einarbeiten in ein transparentes polymeres Materia! eignen, in geldster oder dispergierter 
Form enthalt. 

6. Zusammensetzung zum Aufbringen auf oder Einarbeiten in ein transparentes organisches Polymermaterial. 
dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einer farblosen oder transparenten LCsung auf Basis von Poiymeren, Copo- 
lymeren oder eines Gemischs aus transparenten Poiymeren in einem geeigneten organischen Losungsmittel 
besteht und mindestens eine photochrome Verbindung gemaB Anspruch 1 oder 2 in Mengen enthalt, die dazu aus- 
reichen, daB das Material bei Einwirkung von ultravioletter Strahlung die Farbe wechselt. 

7. Transparentes testes Material fur die Herstellung von ophthalmischen Linsen, dadurch gekennzeichnet, daB es auf 
seiner Oberf lache und/oder in seinem Inneren mindestens eine photochrome Verbindung gemaB Anspruch 1 oder 
2 in Mengen enthalt, die dazu ausreichen, daB das Material bei Einwirkung von ultravioletter Strahlung die Farbe 
wechselt. 

8. Transparentes festes Material nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS es 0,01 bis 20 Gew.-% photo- 
chrome Verbindungen enthalt. 

9. Zusammensetzung oder transparentes festes Material nach einem der AnsprOche 4 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die photochrome Verbindung gemaB Anspruch 1 oder 2 zusammen mit anderen photochromen Ver- 
bindungen, die verschiedene Farbungen ergeben, verwendet wird. 

10. Transferlack, dadurch gekennzeichnet, daB er mindestens eine Verbindung gemaB Anspruch 1 oder 2 enthalt. 
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